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(3) Precede d'isomerisation d'hydrocarbures lineaires contenant au moins 7 atomes de carbone a I'aide 
de catalyseurs a base d'oxycarbure de molybdene. 

(57) L'invention consiste en un precede d'isomerisation d'hydrocarbures aliphatiques lin6aires dont . le 
® nornbre d'atomes de carbone est superieur a 6 pour en faire des hydrocarbures ramrfies presentant 

"S^roTS^ rhydrocarbure dilue dans I'hydrogene sur un catalyseur a base 

dSJ!^d?mS^£nB qui est obtenu soit a partir de carbure de molybdene que Ton soumet a une 
oSTXtg^e^^ partir d'oxyde de molybdene MoQ 3 que I'on redurt par un hydro^rbure 
Tavantaqe de l'invention par rapport aux catalyseurs de I'art anteneur est qu'i permet d atte.ndre 
une s6lSfte leUe en isornWes ramifies quel que soit le taux de conversion ce qui valonse les coupes 
petrolieres n-heptane et n-octane. 
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DOMAIN E TECHNIQUE DE ^INVENTION 

L'invention concerne le domalne des catalyseurs pour I'isomerisation des hydrocarbures lineaires en hy- 
drocarbures ramifies, presentant de ce fait un indice d'octane ameliore. 

5 Ces reactions d'isomerisation ont un interet industriel considerable. En effet, le fonctionnement des mo- 

teurs a explosion demande des carburants a indice d'octane eleve. Cet indice eleve etait obtenu par addition 
a I'essence de plomb tetraethyle. Pour diminuer la pollution par le plomb, le plomb tetraethyle est remplace 
par d'autres produits a indice d'octane eleve, soit des aromatiques, nefastes aussi pour I'environnement, soit 
des ethers tertiaires. Ces produits entrent dans la composition des essences sans plomb. 

10 Atitre d'illustration, I'indice d'octane de I'isooctane (dimethyl-2, methyl-3 pentane) est par definition, de 

100 et celui du n-heptane est de 0. Une coupe petroliere naphta Cg-Cg a un indice d'octane de 70 qui passe 
apres reformage a 91 environ et apres addition de plomb tetraethyle a 94. Le toluene pur a un indice de 97. 

La suppression dans les carburants du plomb tetraethyle et des composes aromatiques donne un tres 
grand interet a la recherche de procedes d'isomerisation permettant d'obtenir a partir d'hydrocarbures alipha- 

15 tiques lineaires des isomeres ramifies dont I'indice d'octane est superieur a celui de leurs homologues lineai- 
res. 

ART ANTERIEUR 

20 Une telle reaction d'isomerisation est bien connue des specialistes: elle se pratique en faisant passer sur 

un catalyseur approprie I'hydrocarbure a isomeriser dilue dans de I'hydrogene a une temperature voisine de 
350°C. On recueille a la sortie du reacteur un melange de differents isomeres plus ou moins ramifies, de pro- 
duits craques contenant done moins d'atomes de carbone que I'hydrocarbure de depart et de produits cycli- 
ques. L'efficacite de la reaction se juge d'apres le pourcentage de molecules de I'hydrocarbure de depart trans- 

25 formees en hydrocarbures ramifies, les produits craques ou cycliques etant consideres comme indesirables. 

Les catalyseurs usuellement utilises sont de type bifonctionnel: une fonction deshydrogenante-hydroge- 
nante assuree par des metaux precieux: platine-rhenium ou platine-iridium et une fonction isomerisante acide 
assuree par le support, en general de I'alumine gamma dopee avec du chlore. Ensuite sont apparus d'autres 
catalyseurs composes de platine supporte par une zeolithe. 

30 Plus recemment enfin, une nouvelle classe de catalyseurs a ete trouvee, basee sur des especes chimiques 
tout-a-fait differentes puisqu'il s'agit de catalyseurs a base de carbures de metaux lourds. De tels catalyseurs 
ainsi que leurs procedes de preparation sont decrits dans les demandes de brevets suivantes: 

EP-A- 0 396 475 (PECHINEY ELECTRO METALLURG IE): Obtention de carbures de metaux lourds a sur- 
face specif ique elevee. 

35 Cette demande decrit un procede d'obtention de carbures de metaux lourds a surface specif ique elevee ca- 
racterise en ce qu'on fait reagir un compose gazeux dudit metal avec un carbone reactif a surface specif ique 
d'au moins 200 m 2 /g a une temperature comprise entre 900°C et 1400°C, et les carbures ainsi obtenus. 
Les exemples de cette demande comparent I'activite de ce nouveau type de catalyseurs, en particulier a base 
de carbures de tungstene et de molybdene avec un catalyseur classique, Al 2 0 3 + 0,25 % de platine, pour I'iso- 

40 merisation du m§thylcyclopentane et du n-hexane. 

EP-A- 0 440 569 (PECHINEY ELECTROMETALLURGIE): Procede d'obtention de corps solides poreux a 
base de carbure r6f ractaire a I'aide de composes organiques et de metal ou metalloTde. 
Cette demande decrit un procede d'obtention de corps solides poreux de forme et porosite adaptees a la de- 
mande, en carbure a surface specif ique elevee, caracterise en ce qu'on melange un compose exclusivement 

45 organique polymerique et/ ou copolymerisable carbonisable et capable de donnerun squelette solide carbone, 
avec une poudre de metal ou metalloide ou un de ses composes reductible par le carbone, on met en forme 
le melange, on reticule ou durcit le compose organique, on traite thermiquement pour carboniser entre 500 et 
1000°C le compose organique, puis pour operer la carburation. 

EP-A-0 474 570 (GIE PECHINEY RECHERCHE): Procede d'activation de la surface de carbures de me- 

50 taux lourds a surface specifique elevee en vue de reactions catalytiques. 

Cette demande decrit un procede d'activation de carbures de metaux lourds a surface specifique elevee en 
vue de leur utilisation comme catalyseur de reactions chimiques ou petrochimiques, consistant a traiter les 
carbures par oxydation menagee sous courant de gaz oxydant a une temperature comprise entre 250 et 450°C 
en maintenant un palier de temperature d'au moins 3 heures puis en ref roidissant jusqu'a temperature am- 

55 biante toujours sous courant oxydant L'exemple 1 illustre la comparaison entre un catalyseur a base de car- 
bure de molybdene active selon le procede decrit et un catalyseur classique a base Pt pour I'isomerisation du 
n-hexane. 

EP-A-0 511 919 ((engobage) PECHINEY ELECTROMETALLURGIE): Systeme catalytique, notamment 
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pour la postcombustion des gaz d^chappement et proc6d£ pour le fabriquer. 

Cette demande decrit un systeme catalytique constitu6 d'un support sur lequel le produit catalytiquement actif 
est depose. Le support presente des proprietes mecaniques ou physiques interessantes pour les conditions 
de fonctionnement requises, mais une surface specif ique mediocre. Le produit catalytiquement actif, un car- 

s bure metallique, est obtenu par engobage du support dans une suspension d'un compose reducible du metal 
dans une solution d'un compose organique, carbonisation de ce compose, reduction du compose metallique 
et carburation du metal. Le carbure ainsi obtenu presente une surface specif ique elevee. 
De preference, le support est constitue de carbure de silicium prepare par carbonisation d'une pate contenant 
du silicium.du carbone et une resine organique. Dans les exemples, le carbure catalytiquement actif est un 

10 carbure de molybdene, de fer, de tungstene ou de vanadium. 

EP-A- 0 534 867 (GIE PECHINEY RECHERCHE): Preparation de catalyseur a partir d'oxydes metalhques 
par reduction et carburation partielle par les gaz reactionnels. 

Cette demande dealt un catalyseur pour les reactions chimiques et petrochimiques constitue d'un oxyde d'un 
des metaux de transition, des terres rares ou d'un actinide, de molybdene par exemple, comportant en surface 

15 des carbures et oxycarbures. 

Le procede de fabrication consiste a faire passer sur Poxyde le melange gazeux reactionnel contenant des pro- 
ducts carbones donton veut operer la transformation chimique catalytique a la temperature de cette reaction. 
Les produits carbones presents dans le melange provoquent une carburation progressive de la surface de 
I'oxyde et une augmentation progressive egalement de Peff icacite du catalyseur. 

20 Le procede s'applique en particulier a I "isomerisation des hydrocarbures pour lequel I'oxyde de molybdene 
M0O3 constitue un catalyseur prefere. Les exemples decrivent I'isomerisation du n-hexane dilue dans de I'hy- 
drogene. 

PROBLEME POSE. SOLUTION 

Pour bien comprendre le probleme pose aux chercheurs, il convient de def inir un certain nombre de pa- 
rametres caracteristiques de la reaction d'isomerisation. Ces parametres sont les suivants: 

Tauxde conversion C (en %): rapport du nombre de molecules d'hydrocarbure transformees soit par iso- 
merisation soit par craquage au nombre de molecules passees sur le catalyseur. 
30 Selectivity totale S tot. (en %): rapport du nombre de molecules d'hydrocarbure isomerisees au nombre 

total de molecules transformees soit par isomerisation soit par craquage. 

Selectivity en produits acycliques S acy. (en %): rapport du nombre de molecules d'hydrocarbure isome- 
risees en produits acycliques au nombre total de molecules transformees soit par isomerisation soit par cra- 
quage. 

35 Les catalyseurs classiques au platine de I'art anterieur permettent d'atteindre un taux de conversion et 

une selectivity elevees lorsque la molecule a isomeriser contient 6 atomes de carbone (n-hexane). Mais avec 
des hydrocarbures contenant plus de 6 atomes de carbone et cela des le n-heptane, la selectivity diminue for- 
tement lorsque le taux de conversion augmente ("Isomerisation of C4-C7 paraffins on zeolithic catalysts" - M. 
Belloum et coll., Revue de I'lnstitut Francais du Petrole - 1991 vol. 41 p. 89-107). 

40 Ce phynomene est egalement illustry sur la figure 6, sur laquelle sont portes en abscisses le taux de 

conversion en rygime stationnaire eten ordonnees la selectivity en produits isomerises correspondante. 
Cette figure 6 demande queiques explications: tout d'abord les taux de conversion et les selectivites indiques 
sont ceux observes apres queiques heures de fonctionnement, alors que le catalyseur a atteint son regime 
stationnaire et que ces valeurs se sont stabilisees. Ensuite, le taux de conversion depend des conditions de 

45 la reaction: masse de catalyseur, debit de gaz, concentration de I'hydrocarbure dans le melange reactionnel 
hydrocarbure-hydrogyne, tempyrature, pression; il en est de meme de la syiectivity. 

On observe cependant une forte correlation negative entre syiectivity et conversion, correlation qui, en Ian- 
gage courant signif ie que plus on transforme de moiycules (ou augmente le taux de conversion), plus le per- 
centage des produits ramif ies souhaites diminue. Cette diminution est, a I'evidence, un obstacle serieux a I'uti- 

50 lisation des hydrocarbures superieurs a C 6 comme source d' hydrocarbures ramif iys. En outre, avec de telles 
moiycules plus riches en carbone, le craquage entrame la formation de carbone libre qui colmate la surface 
active des catalyseurs et les rend progressivement ineff icaces. 

Actuellement, les hydrocarbures issus des coupes Ct-C 8 sont transformys par le reformage catalytique 
pour former des produits aromatiques utilisys comme ajouts dans les essences pour augmenter leur indice 

55 d'octane. Mais les nouvelles legislations imposent une forte diminution des proportions d'aromatiques dans 
les essences, ainsi que cela a ety indiquy plus haut. 

Ainsi, si I'addition d'aromatiques a pu constituer dans le passy une solution, elle n'est maintenant plus pos- 
sible et un procydy performant doit etre trouvy pour obtenir des produits isomyrises a partir des hydrocarbures 
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a longue chaTne. Un tel precede n'existe pas avec les precedes catalogues courants qui ont sort una 
en isomeres branches insuff isante, soil un rendement de conversion (produit du taux de converse par la se- 
lectivity egalement insuff isant pour en faire un precede industriel economique. „ mMrhlimQ 
II est done interessant de trouver d'autres types de catalyseurs capables d'.somenser les hydrocart>ures 

s des coupes > C 6 avec des taux de conversion et des selectivity en isomeres aliphatiques mono ou multibran- 
ches eleves et avec un minimum de produits aromatiques et de carbone de craquage. 

Les inventeurs ont decouvert que les catalyseurs a base de carbures et d'oxycarbures de molybdene pre- 
pares selon I'une ou I'autre des methodes ci-dessus indiquees appliques a I'isomerisation de ^"f H u ;^ l S B a ^ 
contenant au moins7 atomes de carbone eten particulier du n-heptane presentent cette propnete de selecuvrte 

10 remarquable. 

OBJET DE L'INVENTION. 

L'invention a pour objet un precede d'isomerisation d'hydrocarbures lineaires comprenant au moins 7 
,5 (e'est-a-dire plus de 6) atomes de carbone par utilisation de catalyseurs a base de carbure et d oxycarbure de 
molybdene. 

DESCRIPTION SOMMAIRE DES FIGURES 

20 La figure 1 represente les etapes du mecanisme d'action d'un catalyseur a base d'oxycarbure de molyb- 

dene conduisant du n-heptane au methyl-2-hexane. . v , n „„ mi 

La figure 2 represente en outre des mecanismes similaires conduisant aux deux .someres hexanes rami- 
fies, le methyl-2-hexane et le methyl-3-hexane. 

La figure 3 represente en fonction du temps et pour un catalyseur de Tart anteneur, plat.ne sur alum.ne 
le taux de conversion (pourcentage de molecules d'heptane ayant reagi e'est-a-dire isomerisees ou craquees). 
la figure 4 les selectivites en produits de craquage, en produits cycliques et en produits acychques 

La figure 5 represente egalement en fonction du temps et pour un catalyseur de I art anteneur k base de 
platine sur zeolithe. favorable a I'isomerisation, la vitesse de conversion (pourcentage de molecules _de n-hep- 
tane ayant reagi par unite de temps et de poids de catalyseur employe, calcule sur la base d'une reacfon du 
premier ordre par rapport a C7); cette vitesse est proportionnelle au taux de convers.on et correspond .c. a un 
bas taux de conversion inf6rieur a 20% . 

La f igure 6 represente les valeurs des selectivites en fonction des taux de convers.on en reg.me d equ.hbre 
relevees au cours de divers essais ou I'on a fait varier les parametres de la reaction d'isom6risat.on : tempe- 
rature, pression, concentration du melange en n-heptane, debit, pour un catalyseur selon I art anteneur : Pt- 

^'La^igure 7 represente en fonction du temps le taux de conversion (pourcentage de molecules d'heptane 
ayant reagi e'est-a-dire isomerisees ou craquees). la figure 8 la selective (pourcenlage des motecutes ; .so- 
merisees par rapport aux molecules ayant reagi) pour un catalyseur selon Hnvenfon a d.verses valeurs de la 

40 ^^figure 9" represente les valeurs des taux de conversion et des selectivites en regime d'equilibre relevees 
au cours de divers essais ou Ton a fait varier les parametres de la reaction d'isomerisation: temperature, pres- 
sion. concentration du melange en n-heptane, debit, pour un catalyseur selon ['inventran 

La figure 10 donne la selective en fonction du taux de conversion lore de I .somensation du n-octane et- 
fectuee en presence de catalyseurs a base d'oxycarbure de molybdene selon ('invention ou en presence de 

45 catalyseur Pt-z6olithe selon I'art anterieur. 

DESCRIPTION DE L'INVENTION. 

Le precede objet de Invention se caracterise par la combinaison d'un catalyseur specif ique et d'un me- 
50 lange reactionnel dans des conditians operatoires particulieres. 

Le catalyseur utilise comprend des composes de molybdene dont au mo.ns la surface acbve au contact 
avec le melange gazeux a traiter est constituee de carbure de molybdene partiellement °^ s °" sfo ^ r U h n 
ou plusieurs o^rbures. Cette phase superf icieHe d'oxycarbure a ete mise en evidence par d.fferentes tech- 
niques physicochimiques telles la diffraction des rayons X. la r ^«!° n J a [ tem * ra ^° pm ^ 
ss troscopie des photoelectrens induits par les rayons X. la microscop.e electron.que a balayage, la m.croscop.e 
electronique par transmission et I'analyse par dispersion d'energie des rayons X. 
Pour obtenir cet oxycarbure superf iciel. plusieurs voies sont possibles. 
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a) A partir de carbure de molybdene Mo 2 C. 

On peut tout d'abord fabriquer du carbure de molybdene a grande surface specif ique: 
soil en faisant reagir un compose volatil du molybdene, MoO, sur du carbone a grande surface spec,- 
Jque. se.on I'ensefcnement de .a demande de brevet EP-A- 0 396 475; il n'est pas n6cessa,re de trans- 
former .a totalite du carbone en MO.C. on peut se contenter dune couche superf ,c,e e de M^et d un 
coeuren carbone ou de preference en un autre carbure, parexemple en S.C 

soit en carbonisant une pate composee d'un melange d'une resine organ.que, de poudre de molybdene 
Z ^n ^mpTse reducible du molybdene et en chauf fant ensuite le melange c*rbomse a une tempe- 
rature suffisante pour reduire le compose de molybdene et carburer le molybdene obtenu, selon I en- 
Sionement data demande de brevet EP-A- 0 440 569. Comme dans la methode precedente on peut 
obS une ctche active de carbure de molybdene sur un support en ^^^Z^ 
bure de silicium par exemple, dans une suspension de Mo ou dun compose ^uct^e de Mo dans un 
liquide organique carbonisable. La suspension impregnant le support es ensu.te cartomse e le compo- 
se de Mo reduit et le molybdene obtenu carbure par chauffage. selon rense,gnement de la demande 

c?JZtZ£^Z««* P- ° u ,,autre m6th ° de d0U *" a 'T ?* afi r: e Ton d ?ensei" 
pent en surface les oxycarbures responsab.es de I'activite catalytique. Cette act.vat.on s ~ 
gnement de la demande de brevet EP-A-0 474 570, par traitement du carbure par oxydat.on menagee sous 
courant de qaz oxydant a une temperature comprise entre 250 et 450°C. ^ . . <Miir 

C^Talmentd'acLationdoitetresuivid'un^^^^ 

SlS^re comprise entre 250 et 450°C et de preference voisine de 350°C «b«^ 
de n-hexane et d'hydrogene ou bien le melange reactionnel luememe compose d'un melange d hydrogens et 
d'hydrocarbure a plus de 6 atomes de carbone. 

b) A partir de molybdene metal ou d'oxyde de molybdene M0O3. 

On peut aussi partir de molybdene metal ou doxyde de molybdene MoO, Si 
la premiere etape consiste a oxyder superf iciellement la poudre ou les gra.ns de molybdene en M °°3- 
A pTrtTr soit de Mo metallique recouvert d'une couche de MoO, soit de Mo0 3 ^J^^^ 
• i« ^on^ fl Ho hrox/Pt FP-A- 0 534 867 de deve opper en surface du M0O3 une phase oxycar 

ZTs™™ 

melanqe de n-hexane et d'hydrogene ou bien le melange reactionnel lui-meme compose d un melange d hy- 

nS^C^>" * I*- - 6 atomes de carbone - Bien entendU ' ' e tra,tement d ' aCt ' Va ^ 9 

oxvdant est inutile puisque Ton part d'un oxyde et non pas d'un carbure. 

^ En ptu des catelyseurs cite! ci-dessus, i. convient de mentionner spec lalemen, ^ 
(I) d'un support en un produit presentant une interaction faible avec I'oxyde de m***""^* W dun- 
surface ou couche active en oxyde de molybdene MoQ 3 . Les supports presentant cette ,nteract,on fa.ble avec 
Mo0 3 sont en particulier T.0 2 , SiO z , Zr0 2 , et surtout le carbure de silicum S.C. 

Ces catalyseurs supportes sont fabriques de la fagon suivante: Le support poreux est .mp^gn6 ,T solubon 
aqueuse d'heptamolybdate d'ammonium en quantite telle que la teneur. mesuree en molybdene metal sort 
com^nse entre 5 et ^6 % du poids du support. La solution est versee goutte a goutte sur le support Apres 

entre 400 et 600°C environ pour calciner le molybdate et obten.r Mo0 3 . HArrit** ci- 

Le melange reactionnel auquel sont applique* ces catalyseurs, obtenus par "une des vo.es ^es a 
dessus, construe un element essentie. de .'invention. En effet, alors qu'avec les catalyseuK 
precieux, I'isomerisation des hydrocarbures a plus de 6 atomes de carbone et en part.cul.er du 
caracterise par une diminution sensible de la selective lorsque le taux de converse augmente «t parle d6p6t 
de carbone provenant du craquage. avec .es catalyseurs a base d'oxycarbure de mo.ybden . eHe conduct J 
une forte proportion d'hydrocarbures aliphatiques ramifies et a une fa.ble proportion de compost cychques 
et de carbone cette selectivrte elevee etant pratiquement constante quel que so.t le taux de con 
Le melange reactionnel de .'invention comprend un ou plusieurs hydrocarbures ''"^re 5 ^yan 1 ^un ^nombre 
d'atomes de carbone d'au moins 7 dilues dans de I'hydrogene. II peut conten.r egalement des hydrocarbures 
lineaires ayant un nombre d'atomes de carbone inferieur a 7. 

Les conditions operators preferees de la reaction d'isomerisation sont les su.vantes: 

- temperature comprise entre 250 et 450'C 

- concentration en volume du ou des hydrocarbures dans I'hydrogene compr.se entre 1 et 70/. 

- pression totale du melange reactionnel de 100 a 2000 kPa. 
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Cette superiorite des catalyseurs a base d'oxycarbure de Mo sur les cataiyseurs Pt-alumine ou Pt-zeolithe 
s'exDlique par un mecanisme de catalyse different. mu.«*8^«n«i- 

Ainsi que ce.a a ete exp.iquft plus haul, les cata.yseurs usuel.ement utilises sent *2^J£S£ 
une fonction deshydrogenante-hydrogenante assuree par des metaux preceux: <^^£J™Z> 
iridium et une fonction isomerisante acide assuree par le support, en general de I'alum.ne gamma d^eam 
du chlore ou des zeolithes acides. Ainsi ce n'est pas seu.ement le mete, preceux qu, f^J^^ 
talytique, mais egalement le support en alumine ou en zeolithe. Le mecamsme de *J~*™T** JjSE 
facon suivante: dans une premiere etape. il y a deshydrogenabon de .a molecule d h**™*^"^ 
parle platine; dans une deuxieme etape. la molecule deshydrogeriee est .somensee. reacfon ^talys6e par 
lafondion acide de limine ou de la zeolithe et enf in dans une troisieme etape I'isomere obtenu est rehy- 
drogeneavec formation d'un isomere du produit de depart. 

Dans le cas des catalyseurs a base d'oxycarbure de molybdene, le mecamsme propose est tou^ft-fa t d,f 
ferent ! a ete decrit pour les C6. dans ('article "Reactions of 2- and 3. methyl pentane, methylcydopentane, 
cjdopentan^ and c/clohexane on actived Mo*" de Cuong Pham-Huu, Marc-J. Ledoux and^ tear , Gu.He u- 
blie dans "Journal of Catalysis, 143, 249-261 ". II est repr6sente schemafquement pour le cas des C7 sur les 

Sure l! plus detail.ee. montre les etapes conduisant du n-heptane au m 6 thyl-2-hexane. 

sente en outre d'autres possibility basees sur un mecanisme similaire condu.sant a deux .someres hexanes 

r»mifi^<; le methvl-2-hexane et le methyl-3-hexane. 

lL pVlTele Lpe (figure 1), consfste en tous les cas, a partir de .'heptane norma. (1). en ■ tatomrton 
d'un impose metaL^que (2) compose de trois atomes de carbone et «™^ d *^£™£** 
atomes de carbone peuvent etre les carbones 1, 2, 3 (figures 1 et 2A) ou les carbones 2. 3, 4 (f.gure 2B) ou 

D^deT^ 

ses (3): un compose metallique muni d'un radical methylidene et de I'hexene 1-2. 

Le retournement de la molecule d'hexene conduit dans une troisieme etape a la conf 'Qurat.on (4) > 

Dans une quatrieme etape, I'ouverture des doubles liaisons conduit de nouveau a un compose metallocyd.que 

2£ ^r^nquLe etape. ce compose meta.locydique est decompose en donnant du methyi-2- 

heXa L e e s figures 2B et 2C illustrent des mecanismes analogues qui entrent en competition avec celui decrit ci- 

^Te'staremarquerqueleproceded-isomerisationdeshydrocarbureslm 

de carbone selon Invention se revele etre une application des catalyseurs a base de carbure et d oxycarbure 
de molybdene particulierement interessante et d'un grand interet nmrillit<! acvc |i- 

En effet .edit precede de .'invention permet d'obtenir des rendemen s dMMbon en produrts ^ 
ques tres eleves; ce rendement e.eve vient de ce que le procede peut etre condurt de facon fi , avo. taux 
de conversion e.eve (depassant aisement 50-/.. pour al.er jusqu'ft .'equHibre c es^d.re de 

80 a 95% selon les molecules obtenues). sans que soit affectee sigmf .casement la ^Iect,v.t6 qu. reste ft un 
niveau egalement tres eleve. Autrement dit la selectivity est independante du taux de converse et cela, quel 
que soit le nombre de carbone de I'hydrocarbure ft isomenser. m6tellY or A_ 

En comparaison les procedes d'isomerisation utilisant des catalyseurs b.fonct.onnels (Pt ou metaux pre- 
cieux deposes sur support d'alumine ou zeolithe) ne permettent pas un tel resultat. 

Ainsi. il faut noter que le mecanisme de la catalyse bi-fondionnelle ne s'apphque pas ft tous les hydrocjrbu es 
no"amment ceux ayant plus de 6 atomes de carbone. alors qu'au contraire le mecamsme de I .somensabon 
enpr^ 

que pour les hydrocarbures ft longues chatnes ayant 7 et plus atomes de carbone. 

En consequence il va etre possible de trailer industriellement non seulement les f ract.ons les plus Icwries 
des coupes naphta (C8 ft C10 par exemp.e) pour les transformer en isomeres acychques ft fori ^'"d'ced o^tene 
mais aussi les coupes beaucoup plus lourdes. notamment celles entrant dans la composrt.on des carbu ra nts 
™ :i3(C10 et au^e.ft) ou encore celles donnant les hui.es et lubrifjnts (C1 1 > « ^u-de.ft) pour 
iesquelles I'isomerisation permet un deparaf inage et une diminution de la v.scos.te (pour les hu,les). 

EXEMPLES 

Les exemples suivants permettront d'illustrer le procede de Invention applique ft differents hydrocarbu- 
reS ' Les resultats sont presentes sous forme de tableaux indiquant. en fonction du temps ecoule t depuis le 
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debut de la reaction, c'est-a-dire depuis le debut du passage du produit a isomeriser sur le catalyseur, la valeur 
d'un certain nombre de paramfetres definis comme suit: ie « m6r i ca ti«n 
Conversion C (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane transformees so.t par .somensation 
soit par craquage au nombre de molecules passees sur le catalyseur. „ rtmK « t„t a i 

Selectivity totale S tot. (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane isomensees au nombre total 
de molecules transformees soit par isomerisation soit par craquage. hontan „ kom eri- 

Selectivite en produits acycliques S acy. (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane .somen 
sees en produits acycliques au nombre total de molecules transformees soit par isomensat.on so.t par cra- 

^^electivite en produits craques S crq. (en %): rapport du nombre de molecules de n-heptane craquees au 
nombre total de molecules transformees soit par isomerisation soit par craquage. 

On a bien evidemment la relation: Stot + Scrq = 100% ,«...„«*» 
Les exemples 1 a 4 concerned I'isomerisation du n-heptane selon I'art anteneur en presence d un cata- 
lyseur bifonctionnel a base de Pt et d'alumine gamma (exemple 1) ou de Pt et z6olithe (exemple 2). selon la 
p^ Mention en presence d'un cata.yseur i base d'oxycarbure de mo.ybd.ne (exemple 
raison des courbes de selectivity en fonction du taux de conversion avec un catalyseur selon I invention et un 
catalyseur Pt-z6olithe selon I'art anterieur. R _ t 

L'exemple 5 est une comparison de ces memes courbes pour le n-octane. tend, que les exemples 6 et 
7 concernent I'isomerisation des carbures en C10 et C20 et l'exemple 8 1'isomensat.on du n-heptane en pre- 
sence d'un catalyseur a base d'oxycarbure de molybdene depose sur un support de carbure. 

Exemple 1 comparat'rf selon I'art anterieur. 

Catalyseur & base de platine supporte sur alumine gamma 

Les especes chimiques issues de la reaction catalytique concernant le n-heptane sont les su.vantes. 
1°) Produits isom6rises: 

" ^S^ensemWe des dim6thyl-2.2 pentane + dimethyl-2.3 pentane + dimethyl-2.4 pentane; 

- M2H, M3H = m§thyl 2- et methyl 3-hexane; 
30 - E3P = 6thyl 3-pentane; 

- Multibr. = divers heptanes multibranches. 

- Cycliques 

- MeCyH = methyl cycl oh exane; 

- EcyP = ethylcyclopentane; 
35 - Toluene. 

- Cyc = ensemble des composes cycliques en C5. 

2°) Produits craqu6s: 

- C6 + C1 = 1 mole hexane + 1 mole m6thane; 

- C5 + C2 = 1 mole pentane + 1 mole §thane; 
40 - C4 + C3 = 1 mole butane + 1 mole propane; 

- 2C3 +C1 = 2 moles propane + 1 mole methane; 

- 3C2 + C1 = 3 moles 6thane + 1 mole methane; 
. 7C1 = 7 moles methane. 

Le catalyseur est pr6par6 a partir d'alumine gamma ayant les caracteristiques su.vantes: 
45 - volume poreux: 0,62 cm 3 /g; 

- granulomere comprise entre 0,250 urn et 0,425 ^m; 

- surface sp6cifique: 217 m 2 /g. . 
Cettealumineestimpregneed'unesdutiondeH^^ 

a .'air a la temperature ambiante pendant 8 heures. puis calcine a 400»C pendant 2 I eure^La reducbon^ e 
so racide chloroplatinique a lieu sous flux d'hydrogene a 400°C pendant 2 heures. On obt.ent a.ns. un catalyseur 
comprenant. en poids. 1 .3 % de platine. Puis la temperature est abaissee a 350»C et I'hydrogene est remplace 
par un melange de n-heptane et d'hydrogene sous pression totale de 1013 hPa = 1 atm. la press.on part.elle 
du n-heptane etantde 16,15 hPa. ^..A^nmAKn 
Dans cet exemple, le debit de melange gazeux est de 40 cntf/min et la masse de catalyseur de 0,0245g. 
55 Les taux de conversion et les selectivity figurent dans le tableau 1 ci-apres. 
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TABLEAU 1 



Temps (heures) 0,25 2,5 



8 



10,5 15 



25 



20 



25 



30 



Conv. C(*) 




44 


34 


33 


31 


28 


10 S61- tot(%) 


43 


51 


62 


63 


65 


64 


S61.acy(%) 

15 


15 


19,5 


24,3 


25 


26 


25 


S&l.'craq(%) 


57 


49 


38 


37 


35 


36 



Ces r6sultats appellent les commentaires suivants: 

Le taux de conversion du catalyseur diminue fortement pendant les 8 premieres heures de la reaction, 
passant de 65 % a 34 %, puis plus faiblement ensuite. 

La selective en molecules craquees, elevee au depart (57 %), decrott pour se fixer a une valeur vo.s.ne 
de 36 %. Correlativement, la selectivity totale en produits croft de 43 % a 64 %. Mais les isomeres obtenus 
sont caracterises par une forte proportion d'hydrocarbures cycliques, methylcyclohexane, ethylcyclopentane 
et toluene Cette proportion d'isomeres cycliques croft plus vite que la proportion d'isomeres acychques pu.s- 
que si la selectivity totale augmente en gros de 20 points, la selectivity en isomeres acychques n augmente, 
elle, que de 10 points pour s'etablir en regime stationnaire, a une valeur faible de 25 %. 

Les resultats sont illustres sur les figures 3 et 4. 
La figure 3 represente en fonction du temps revolution du taux de conversion et la figure 4 1 evolution, en fonc- 
tion du temps, des selectivites en produits de craquage, en produits cycliques et en produits acychques. 
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Exemple 2 

Isomerisation du n-heptane en presence d'un catalyseur a base de platine sur support de zeolithe selon 
Tart anterieur. 

Le catalyseur comporte 0,8% Pt sur un support de beta-zeolithe. 



Temperature K 


523 


523 


523 


548 


573 


Pression bar 


6,5 


6,5 


16,5 


16,5 


16,5 


Conversion % 


8 


8 


16 


30 


62 


Selectivity en C7 


84 


85 


90 


81 


52 



Par ailleurs, la figure 5 donne, en fonction du temps, la vitesse d 'isomerisation qui est obtenue a part.r du 
taux de conversion par unite de temps et par unite de poids du catalyseur mis en oeuvre, sur la base d une 
reaction du 1er ordre par rapport a C7. Cette vitesse est proportionnelle au taux de conversion et correspond 
dans le cas pr6sent k un bas taux de conversion toujours inf6rieur a 20%. 
Quant a la figure 6, elle donne la selectivity en fonction du taux de conversion. 

Cet exemple permet de voir qu'on ne peut jamais avoir simultanement un fort taux de conversion et une 
forte selective, done un rendement de conversion (qui est le produit de ces deux valeurs) eleye 
Un tel catalyseur n'est done pas exploitable industriellement pour isomeriser des hydrocarbures l.neaires ayant 
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Exemple 3 

Isomerisation du n-heptane sur oxycarbure de molybdene prepare a partir de M0O3. Influence de la 

PreS On 0 u n tSr S e !e memeVi^teur que celui decrit dans ('example 1 , mais les essais sent realises sous trois dif- 
ferentes pressions totales: 
3 bars = 300 kPa 
6 bars = 600 kPa 
20 bars = 2000 kPa 



essai 5 
essai 6 
essai 7 







essais 5 et 6 


essai 7 


15 


Temperature 


350°C 


350°C 




Masse de Mo03 


0,3 g 


0,33 g 




Debits 






20 


-en n-heptane liqu. 


0,02 cm3/min 


0,025 cm3/min 




-en n-heptane gaz 


3,05 cm3/min 


3,82 cm3/min (CNTP) 




Debit d'hydrogene 


120 cm3/min 


150 cm3/min (CNTP) 


25 


Rapport H2/heptane 


39 


39 



Les resultats obtenus sent represents sur les figures 7 et 8. La figure 7 represente en fonct.on du temps 
le taux de conversion (pourcentage de molecules d'heptane ayant reagi e'est-a-dire isomensees ou 
la figure 8 la selectivity (pourcentage des molecules isomerisms par rapport aux macules ayant eag i). 

On constate que le taux de conversion atteint un etat stationnaire pour I'essa, 5 a env.ron 41 % au bou 
de 20 heures, pour I'essai 6 a environ 70 % au bout de 25 heures. enf in pour I'essai 7 a env.ron 85 % au bout 

La SleSvS'a I'etat stationnaire est de 62 % pour I'essai 5. de 75 % pour I'essai 6 et de 78 % pour .'essai 7. 
La comparaison avec I'exemple 1 est dans ce cas encore plus demonstrative. 



Taux de conversion 



Selectivity 



40 



45 



50 



Exemple 1 
Essai 5 

Essai 6 
Essai 7 



34 % 
41 % 



70 % 
85 % 



25 % 
62 % 



75 % 
78 % 



Exemple 4 

55 Syn SuHa fture 6 9on a r?porte les valeurs des taux de conversion et des selectivity en regime d^.ibrere- 
.eveL au cTrs de divert essais ou Ton a fait verier les differents parametres de la reaction 
temperature, pression. concentration du melange en n-heptane, deb*. Les taux de converse sont portes en 
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abscisses et les selectivity en ordonnees. En depit d'une certaine dispersion, on consta te qu .I ^n ex.ste Pra- 
gue™* aucun point presentant un taux de conversion inferieur a 60% et que par contre des po.nts ^avecun 
^dTlvSsion vois'in de 75% ont une selects voisine de 90%. De plus le nuage <^£££* 
axe paral.ele a .'axe des abscisses, ce qui signif ie que .a seiec^e £ d Spend as ^^SSTd- 
r^tte fiaure Deut etre avantageusement comparee a la figure 6 (exempie relative <* » _ 
n-hep2nt r P Tence de Pt-zeoSthe ou ia correction se.ectivite-taux de conversion est nettement negat,ve 
et oil pour un taux de 75% la selectivity ne depasse pas environ 40%. 

Exemple 5 

Les courbes de selectivity en fonction du taux de conversion ont etetracees dans le cas de Hsomerisatton 
du n o^e (fSure 10) Les catalyseurs utilises sont le Pt-zeolithe de Tart anterieur (comme dans I exemple 
4) elCiSre dl molybdene obtenu se.on deux modes: a partir de MoO, pour donner un , oxy^rbure £ 
U0 X ^surface spedf ique comme decrit plus haut, ou a partir de Mo* 

* '£££22^ ont ete effectuees sous pressio, Dans ,a figure 10 les designations Mo0 3 et 

M ^„"SE^ tres eleves. ,a selective qui est essentie.lement a<*- 

^££ESS£> ne depassant pas en effet environ 2%) varie peu pour ^acbon en presence 

le catalyseur Pt-zeolithe il faut se contenter d'un taux de converse qu. ne depasse pas 40 A>. 
Exemple 6 

Cet exemple concerne I'isomerisation des hydrocarbures en C1 0 et C20. nr ^ dent et 

Elle a M effectuee en presence d'oxycarbure obtenu a partir de MoO, comme dans I exemple precedent, et 

"ZSTSt dedans le Tableau 2 d-dessous. ou f igurent ,e taux de conversion et ,a selects 
correspondante. 

TABLEAU 2 
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Conversion (%) 


Selectivity (%) 


C10 


40 


94 




60 


90 


C20 


39 


91 




62 


89 



On voit qu'on obtient a la fois un taux de conversion et une selective Sieves; par tours.. P£*£ 
de noter que plus de la moitie des isomeres obtenus etaient mult.-branches. c est-a-d,re , P°^ 6d ant de"x et 
pL atomes de carbone substitues. ce qui represente un avantage certain, la presence d .someres cychques 

demeurant toujours tres faible. . . Ho tx/n . 

Ces resultats sont assez inhabituels pour des hydrocarbures a longue chame de ce type. 

Exemple 7 

Cet exemple coeeepne risomeesation du n-heptane en prisence tfen catalyseur a base doxycartaee itr 
surface specif ique BET de 987 m 2 /g. 
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Le support a ete impregnSpar de I'heptamolybdate d'ammonium, calcine a 550°C pendant 2 heures pu.s trarte 
ensuite directement par le gaz reactionnel contenant le n-heptane a 350°C sous 20 bars, le rapport en volume 
H2/n-heptane etant de 40, pour obtenir le catalyseur a base d'oxycarbure de molybdene a surface specif ique 
elevee. 

Le traitement d'isomerisation a ete poursuivi dans les mSmes conditions. 
Le rapport pond6ral oxycarbure de molybd&ne/support de SiC 6tait de 1 5%. 

Comme dans les exemples precedents, on a obtenu des valeurs elevees de la selectivite (92%) a forte 
conversion (83%) qui de plus demeurent constantes au cours du temps. 
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1 Precede d'isomerisation d'hydrocarbures lineaires comprenant au moins 7 atomes de carbone caracterise 
en ce que I'on fait passer un melange reactionnel contenant le ou les hydrocarbures a isomenser et de 
l'hydrog6ne sur un catalyseur comprenant des composes de molybdene et dont au moins la surface est 
constituee de carbure de molybdene partiellement oxyde sous forme d'un ou plusieurs oxycarbures. 

2 Proc6d6 d'isomerisation selon la revendication 1 caracterise en ce que le passage du melange reactionnel 
sur le catalyseur se fait a une temperature comprise entre 250 et 450°C. a une concentration en volume 
du ou des hydrocarbures dans I'hydrogene comprise entre 1 et 70 % et sous une pression totale du me- 
lange reactionnel de 100 a 2000 kPa. 

3 Procede d'isomerisation d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 ou 2. caracterise en ce que le 
catalyseur est prepare en faisant reagir un compose volatil du molybdene, M0O3 sur du carbone a grande 
surface specif ique puis en activant le carbure de molybdene forme par oxydation menagee sous courant 
de gaz oxydant a une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

4 Proc6d6 d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2 , caracterise en ce que le 
catalyseur est prepare en carbonisant une pate compos6e d'un melange d'une r6sine organique, de pou- 
dre de molybdene ou d'un compose reductible du molybdene et en chauffant ensuite le melange carbonise 

30 k une temperature suffisante pour reduire le compose de molybdene et carburer le molybdene obtenu, 

puis en activant le carbure de molybdene forme par oxydation m6nag6e sous courant de gaz oxydant a 
une temperature comprise entre 250 et450°C. 

5 Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
35 catalyseur est obtenu en immergeant un support mineral dans une suspension de Mo ou d'un compose 

reductible de Mo dans un liquide organique carbonisable, en carbonisant la suspension impr6gnant le sup- 
port, en reduisant le compose de Mo, en carburant le molybdene obtenu, enf in en activant le carbure de 
molybdene forme par oxydation menag6e sous courant de gaz oxydant a une temperature compnse entre 
250et450°C. 

6 Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 3 a 5, caracterise en ce que le 
catalyseur est soumis. avant le passage du melange reactionnel a isonteriser k un traitement consistent 
a faire passer & une temperature comprise entre 250 et 450°C sur le catalyseur active un melange sous 
pression atmospherique de n-hexane et d'hydrogene, 

7. Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est obtenu en oxydant superf iciellement du Mo m6tallique en oxyde M0O3 et en ce que le M0O3 
superf iciel est carbure partiellement par passage du melange reactionnel lui-meme contenant de I'hydro- 
gene et le ou les hydrocarbures k une temperature comprise entre 250 et 450°C. 

8 Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2. caracterise en ce que le 
catalyseur est obtenu a partir de M0O3 que I'on carbure partiellement par passage du melange reactionnel 
lui-meme contenant de I'hydrogene et le ou les hydrocarbures a une temperature comprise entre 250 et 
450°C. 

9 Proc6d6 d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que, 
avant de faire passer le melange reactionnel sur I'oxyde de molybdene Mo0 3 , cet oxyde est carbure par- 
tiellement par passage d'un melange de n-hexane et d'hydrogene k une temperature compnse entre 250 
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et450°C. 

1 0. Proofed* d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 ou 2. caracterise en ce que le 
catalyseur est obtenu a partir d'un support poreux en un produit presentant une interaction faible avec 
I'oxyde de molybdene Mo0 3 , recouvert d'une couche d'oxyde de molybdene M0O3 qui est ensuite carbu- 
ree partiellement par passage d'un melange d'hydrocarbures et d'hydrogene a une temperature compr.se 
entre 250 et450°C. 

11. Precede d'isomferisation d'hydrocarbures selon la revendication 10, caracterisfe en ce que le support pre- 
sentant une interaction faible avec I'oxyde de molybdene appartient au groupe des oxydes T.0 2 , S.0 2 . 
2r0 2 . 

12 Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon la revendication 10, caracterise en ce que le support pre- 
sentant une interaction faible avec I'oxyde de molybdene est en carbure de silicium SiC. 

13. Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 10 a 12, caracterise en ce que 
le su pport poreux est recouvert d'une couche de Mo0 3 par imprfegnation avec une solution aqueuse d hep- 
tamolybdate d'ammonium en quantite telle que la teneur. mesuree en molybdfene metal so.t compr.se en- 
tre 5 et 16 % du poids du support, seche pendant de 8 & 20 heures a une tempferature compnse entre 
100 et 150°C, puis calcine sous air a une temperature comprise entre 400 et 600»C pour transformer le 
molybdate en M0O3. 

14. Precede d'isomferisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 10 a 13, caracterise en ce que 
le melange d'hydrocarbures et d'hydrogene est le melange reactionnel lui-meme, comprenant le ou les 
hydrocarbures ayant plus de 6 atomes de carbone et de I'hydrogene. 

15. Precede d'isomferisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 10 a 13, caracterise en ce que 
le melange d'hydrocarbure et d'hydrogene est dans un premier temps un melange de n-hexane et d ny- 
drogene et dans un deuxifeme temps le melange rfeactionnel, comprenant le ou les hydrocarbures ayant 
au moins 7 atomes de carbone et de I'hydrogene. 

1 6 Precede d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 a 1 5, caracterise en ce que I'hy- 
drocarbure du melange reactionnel ayant au moins 7 atomes de carbone est du n-heptane. 

17. Procedd d'isomerisation d'hydrocarbures selon I'une des revendications 1 a 15. caracterise en ce que le 
melange reactionnel contient des hydrocarbures contenant de 8 a 10 atomes de carbone. 
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